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(54) Verfahren zur Herstellung von thermisch nachverformbaren Verbundwerkstoffen mit 
Polylactam-Matrix 

(57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von ther- 
misch nachverformbaren Verbundwerkstoffen mit einer 
Matrix aus einem, durch die aktlvierte anidnlsche Poly- 
merisation hergestellten Polylactam angeboten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von thermisch nachverformbaren Verbundwerkstoffen 
durch die aktivierte anionische Polymerisation beste- 5 
hend aus einer ein Verstarkungsfaserngebilde 
umschliessenden Matrix aus Polylactam. 

Pultrusionsprofile, Organobleche. Hohlkorper und 
Behalter sowie Halbzeuge mit faserverstarkten 
Geflechten, Gelegen. Faser- oder Filament-Geweben io 
und Rovings und einer Duroplast-Matrix. zum Beispiel 
aus Polyester- oder Epoxid-Harz haben in einem wach- 
sen-den Markt vielfaltige Anwendungen gefunden. 
Solche Verbundkdrper mit einer, die textile Verstarkung 
vollstandig umschliessenden Matrix, zeichnen sich 75 
durch gute Dimensionsstabilitat und unter Feuchtig- 
keitseinfluss weitgehend konstante Eigenschaften. eine 
hohe Bestandigkeit gegen wassrige Systeme, Fette, 
Ole, Treibstoffe und Alkohole aus, widerstehen Umwelt- 
einf lussen und sind auch hinreichend thermisch bestan- 20 
dig. 

Grundprinzip fur die Herstellung ist dabei eine mdg- 
lichst einwandfreie Impregnation der textilen Verstar- 
kungsgebilde mit einer hochfliessfahigen Schmeize mit 
anschliessender Formgebung und Aushartung, vor- 25 
zugsweise unter Hitze- und Druckeinwirkung. 
Die vielfach notwendige Nachverformung ist fur eine 
Duroplast-Matrix allerdings nicht mdglich. 

Fur die Herstellung von Verbundwerkstoffen mit 
thermoplastischer Matrix erweist sich deren hohe 30 
Schmelzeviskositat fur die vollstandige Benetzung und 
Impragnation der Verstarkungsgebilde als sehr schwie- 
r*ig. 

Trotz Hitze- und Druckeinwirkung werden die Verstar- 
kungsfasern meist ungenugend umschlossen und Gas- 35 
einschlusse nicht vollstandig beseitigt. 

Ein Verfahren zur Herstellung von fullstoffhaltigen 
Guss-Formkorpern aus anionisch polymerisiertem Lac- 
tam, speziell von Lactam-6 wird in der DE-A-28 01 990 
beschrieben. Die der Lactamschmeize zugemischten 4o 
Fullstoffe sollen den fur Gusspolyamiden bekannten. 
storenden grossen Schwund der Formkorper reduzie- 
ren. Die aktivierte anionisch katalysierte Lactam-Poly- 
merisation wird darin jedoch gemass altbekanntem 
Stand der Technik unter VenA/endung von zwei getrenn- 45 
ten Laktamschmelzen durchgefuhrt. von denen die eine 
den Katalysator und die andere den Aktivator enthalt. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein technisch einfa- 
ches und sicheres Verfahren zur Herstellung von ver- 
starkten, thermisch nachverformbaren Verbundwerk- so 
stoffen mit einer Polylactam-Matrix mit konstanten 
Eigenschaften zur Verfugung zu stellen. 

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren zur Her- 
stellung von thermisch nachverformbaren Verbund- 
werkstoffen mit einer die Verstarkungsfasergebilde 55 
umschliessenden Matrix aus Polylactam mit den kenn- 
zeichnenden Merkmalen gemass Anspruch 1 und die 
so herstellbaren Verbundwerkstoffe gemass Anspruch 
11 gelost. 
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Sie wird insbesondere gelost durch ein Verfahren. 
in dem eine aktivator- und katalysatorhaltige Lactam- 
schmeize im noch niederviskosen Zustand zu Beginn 
der aktivierten anionischen Lactampolymerisation die 
Verstarkungsfasergebilde durchdringt und vollstandig 
umschliesst und spater. im polymerisierten und festen 
Zustand die thermoplastische Matrix des Verbundwerk- 
stoffes bildet und dadurch dessen Nachverformbarkeit 
ermSglicht. 

Dabei ist die katalytisch aktivierte Lactamschmeize 
aus Lactam und 0.5 bis 15 Gew.-Teilen eines Flussigsy- 
stemes hergestellt, das gleichzeitig den Aktivator und 
den Katalysator gelost enthalt. 
Das Flussigsystem besteht im wesentlichen aus 

a) 30 bis 80 Gew.-Teilen 

a1) mindestens einer N-substituierten Carbon- 

saureamid-Verbindung und/oder 

a2) mindestens einer N,N'-disubstituierten 

Harnstoff-Verbindung. 

die wahlweise beide einen durch ihre Substituenten 
gebildeten heterocyclischen Ring enthalten. als 
Losungsmittel, 

b) 5 bis 40 Gew.-Teilen mindestens eines Alkali- 
oder Erdalkali-Lactamats als Katalysator. 

c) 5 bis 40 Gew.-Teilen mindestens einer, die alkali- 
sche Lactampolymerisation aktivierenden Verbin- 
dung, 

wobei sich a), b) und c) zu 100 Gew.-Teilen erganzen, 
und wahlweise zusatzlich aus 

d) vera'rbeitungs- und/oder eigenschaftsbedingten 
Additiven. 

welche die Polymerisation nicht oder oder aber gezielt 
beeinflussen und mit den Komponenten a), b) und c) 
vertraglich sind. 

N.N'-disubstituierte Harnstoff-Verbindung en a2) 
sind bekannte Verbindungen und beispielsweise in der 
BASF-Firmenschrift .BASF-Zwischenprodukte 1993" 
beschrieben. 

Ebenfalls geeignete N-substituierte Carbonsaurea- 
mid-Verbindungen a1 ) und Lactamate b) sind in der US- 
PS 3,575,938 beschrieben. 

Bevorzugte aktivierende Verbindungen c) sind ver- 
kappte, bevorzugt mit Lactam oder Hydroxi-Fettalkylo- 
xazolinen verkappte Isocyanate und Polyisocyanate. 
Carbodiimide und Polycarbodiimide. 

Bevorzugt eingesetzte Lactame sind Caprolactam. 
Onantholactam. Laurinlactam und ihre Gemische. 

Als Verstarkungsfaser-Gebilde werden eingesetzt: 
Gewirke. Gewebe. Geflechte, Gestricke. Gesticke. 
Gelege. Vliese. Faserkabel und Rovings Glas-. Mineral- 
, Asbest-. Aramid- und Kohlefasern, 
welche weitestgehend von Feuchtigkeit befreit sein 
mussen. 
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Das erfindungsgemasse Verfahren zeichnet sich 
durch folgende wesentliche Vorteile aus: 

Es kann von einer reinen, trockenen Lactam- 
schmelze, die keinen Aiterungsproblemen unter- 5 
worfen ist, ausgegangen werden, 
Das eingesetzte Flussigsystem, welches sowohl 
Aktivator als auch Katalysator enthalt, besitzt eine 
hohe Lagerstabilitat und ist bei erhohten Tempera- 
turen und auch bei Raumtemperatur gut dosierbar w 
und wird dem Lactam erst unmittelbar vor Beginn 
der Polymerisationsreaktion zugesetzt. 
Die rasch ausgeloste aktivierte anionische Lactam- 
polymerisation ist reproduzier- und uber Tempera- 
tur und die Aktivator/Katalysator-Konzentration des is 
Flussigsystems in ihrer Geschwindigkeit steuerbar. 
Die bei Polymerisationsbeginn noch niederviskose 
Lactamschmeize benetzt und durchdringt die Ver- 
starkungsfasergebilde gut, so dass Storstellen 
durch Gaseinschlusse oder geschadigte Verstar- 20 
kungsfasern weitgehend vermieden werden. 

Das ist besonders fur Gebilde mit einem hohen 
Votumenanteil an enggepackten Verstarkungsfasern, 
wie die beanspruchten Gewirke. Gewebe. Geflechte, 25 
Gestricke, Gelege und Vliese, aber auch fur kompakte 
Faserstrange, -Kabe! und -Rovings sehr vorteilhaft. 

Es lassen sich so Verbundwerkstoffe mit einem 
hohen Volumenanteil an einwandfrei in die Matrix ein- 
gebundenen Verstarkungsfasergebilden herstellen. 30 

Besonders vorteilhaft lasst sich das erfindungsge- 
masse Verfahren fur die kontinuierliche Herstellung von 
Verbundwerkstoffen einsetzen. 

Im Gegensatz dazu sind fur Verbundwerkstoffe 
nach dem Stand der Technik. die mit polymerer, hoch- 35 
viskoser Polyamidschmeize hergesteitt werden, in der 
Regel hoher Druck. hohe Temperaturen und deutlich 
langere Verfahrenszeiten notig, die alle die Gefahr von 
Schadigungen im Verbundwerkstoff erhohen. 

Im erfindungsgemassen Verfahren Ist die volumen- 40 
konstante Zudosierung und Durchmischung des Flus- 
sigsystems mit der niederviskosen Lactamschmeize 
leicht durchfuhrbar. 

Die Zugabe der Additive kann wahlweise direkt in 
die Lactamschmeize, zusammen mit dem Flussigsy- 45 
stem und/oder direkt In die aktivierte, bevorzugt noch 
niederviskose Schmeize erfolgen. 

Fur kontinuierliche Verfahrensvarianten eignen sich 
dazu sog. Static-Mixer, beispielsweise solche der Fa 
Sulzer, Winterthur (CH) Oder bewegte Mischkopfe, bei- 50 
spielsweise solche der Fa. Dosiplast, Balzers (FL). 

Die Polymerisation wird in bevorzugter Welse durch 
die Konzentration von Aktivator und Katalysator im Flus- 
sigsystems. die Art des Aktivators und die Reaktions- 
temperatur gesteuert. 55 
Dabel wird zur Beschleunigung der Reaktionsge- 
schwindigkeit die Reaktionstemperatur maximal auf 
300°C erhoht. 

In bevorzugten Verfahrensvarianten erfolgt die 
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Formgebung kontlnuierllch. 

Dabel ist das Pultrusionsverfahren fur Profile, Flatten 
und Rohre besonders bevorzugt. 

In besonderen Verfahrensvarianten erfolgt die Poly- 
merisation mindestens teilweise wahrend der Formge- 
bung. 

Die Verbundwerkstoffe konnen thermisch nachge- 
formt, miteinander oder mit anderen Teilen aus dersel- 
ben Oder ahnllcher, vertraglicher Matrix verbunden, z.B. 
thermisch verschweisst und dadurch einer vielfaltigen 
Formgebung untenworfen werden. 

Die erfindungsgemassen Verbundwerkstoffe wer- 
den vorteilhaft als Formkbrper eingesetzt. Dabei sind 
Profile fur Kabel- und Leitungsabdeckungen, Struktur- 
profile fur die Leichtbauweise, Rahmenelemente von 
Steuerkasten, Apparaten und Maschinen bevorzugt. 
Ptattenformlge Elemente konnen vorteilhaft unter Mit- 
verwendung beheizter Presswalzen hergestellt werden. 

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemassen 
Verfahrens ist die Herstellung von langfaserverstarktem 
Granulat, das aufgrund der thermoplastlschen Matrix 
z.B. im Spritzguss- Oder im Extrusions- Verfahren welter 
verarbeitet werden kann. Wird dabei unter weitgehen- 
der Vermeldung von Faserschadigung, z.B. durch 
Scherung gearbeitet, so resultieren Formkorper mit her- 
vorragenden mechanischen Eigenschaften. 

Auch fur das sogenannte Resin-Transfer- Moul- 
ding-Verfahren und das Rotationsguss-Verfahren, 
bevorzugt unter Verwendung von verstarkenden Faser- 
gebilden. ist das erflndungsgemasse Verfahren hervor- 
ragend geeignet. 

Bevorzugte Nachverformungen unter mindestens 
tell- Oder abschnittweiser Druck-, Vakuum oder Warme- 
einwirkung auf die Formkorper, wahlweise bis zum oder 
uber den Schmelzpunkt der Matrix, sind z.B. Falzen. 3- 
dimensionale Formgebung durch Pressen oder 
Schweissen. 

Die Erfindung schliesst auch die Verbundwerk- 
stoffe, die nach dem erfindungsgemassen Verfahren 
herstellbar sind, ein. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von thermisch nachver- 
formbaren Verbundwerkstoffen durch die aktivierte 
anionische Polymerisation bestehend aus einer eIn 
Verstarkungsfaserngebltde umschliessenden 
Matrix aus Polylactam, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
man zur Auslosung der anionischen Polymerisation 
ein lagerstabHes Flussigsystem, welches zugleich 
Katalysator und Aktivator sowie wahlweise Additive 
enthalt, zu einer wasserfreien Lactam -Schmeize 
zudosiert und mitdieser homogen vermischt, nach- 
folgend, unter Temperaturfuhrung, das so aktivierte 
Lactam Im niederviskosen Zustand zu Beginn der 
Polymerisation das Verstarkungsfasergebilde voll- 
standig durchdringt und umschliesst, wonach Wei- 
terpolymerisation und Formgebung erfolgen, der 
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sich eine Nachverformung und/oder thermische 
Nachbehandlung anschliessen kann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Polylactam Polycaprolactam. Polyonanthofac- 
tam. Polylaurinlactam oder ihr Gemisch ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Verstarkungsfasergebilde ausgewahit ist aus 
der Gruppe Faserkabel, Roving. Gewebe, Gewirke, 
Gestricke, Gesticke, Gelege und Geflechte oder 
Kombinationen davon. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Verstarkungsfasern aus der Gruppe Glas-. 
Mineral-, Asbest-, Aramid- und Kohlefasern ausge- 
wahit sind. 

5. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru- 
che, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

das Flussigsystem Im wesentlichen besteht aus; 

a) 30 bis 80 Gew.-Teilen 

a1) mindestens einer N-substituierten Car- 
bonsaureamrd-Verbindung und/oder 
a2) mindestens einer N.N'-disubstituierten 
Harnstoff-Verbindung, 
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che. 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Polymerisation nach der Durchdringung des 
Fasergebildes bei einer Temperaturfuhrung, die 
5 300**C nicht ubersteigt. durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru- 
che, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

JO die Formgebung kontinuierlich in einem Werkzeug 
unter Bildung von Profilen, Flatten. Rohren oder 
der Bildung kompakter, granulierbarer Strangprofile 
erfolgt. 

15 9. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru- 
che. 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Formgebung durch ein Resin-Transfer-Molding- 
Verfahren oder im Rotationsguss Verfahren erfolgt. 

20 

1 0. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru- 
che. 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Nachverformung. unter Warme- und/oder 
25 Druck- beziehungsweise Vakuum-Einwirkung 
erfolgt. 

1 1 . Verbundwerkstoffe, hergestellt nach dem Verfahren 
gemass einem der Anspruche 1 bis 10. 

30 



die wahlweise beide einen durch ihre Substitu- 
enten gebildeten heterocyclischen Ring enthal- 35 
ten, als Losungsmittel, 

b) 5 bis 40 Gew.-Teilen mindestens eines 
Alkali- Oder Erdalkali-Lactamats als Katalysa- 
tor, 

c) 5 bis 40 Gew.-Teilen mindestens einer die 4o 
anionische Lactampolymerisation aktivieren- 
den Verbindung. 

besteht. wobei sich a), b) und c) zu 100 Teilen 
erganzen 

und das zusatzlich wahlweise 45 

d) verarbeitungs- Oder anwendungsbedingte 
Additive, die die Polymerisation nicht oder aber 
gezielt beeinflussen und mit den Komponenten 
a), b) und c) vertraglich sind. enthalt. 

50 

6. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru- 
che, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Polymerisation in ihrem Verlauf durch die Akti- 
vator/Katalysator-Konzentration Im Flussigsystem. 55 
die Art des Aktivators und die Temperaturfuhrung 
gesteuert wird. 

7. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru- 
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